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Production of dicyanodiamide-containing urea 
fertilizer granulates comprises introducing 
dicyanodiamide into a urea melt having a low 
water and biuret content, mixing the melt 
obtained, granulating the resulting 
dicyanodiamide-containing urea melt with 
dicyanodiamide-containing urea particles in a 
fluidised bed granulator and separating the 
granulates formed. Production of 
dicyanodiamide-containing urea fertilizer 
granulates comprises: (a) introducing 3-10 wt% 
of dicyanodiamide into a urea melt having a low 
water and biuret content; (b) turbulently mixing 
the melt obtained; (c) spraying the resulting 
dicyanodiamide-containing urea melt at 120-140 
degrees C on to finely divided dicyanodiamide- 
containing urea particles in a fluidised bed 
granulator using a single jet nozzle; and (d) 
separating the granulates formed in the fluidised 
bed at 70-90 degrees C. 
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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

% Verfahren zur Herstellung von Dicyandiamid enthaltenden Harnstoff-Dungemittel-Granulaten 

(§) Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Dicyandia- 
mid enthaltenden Harnstoff-Dungenrtittel-Granulaten be- 
schrieben, wobei nnan 

a) in eine wasser- und biuretarme Harnstoffschmeize 3 bis 
10 Gew.-% Dicyandiamid bezogen auf das Gewicht der 
Harnstoffschmeize einbringt und diese Schmeize turbu- 
lent vermischt sowie 

b) anschlief^end die Dicyandiamid-haltige Harnstoff- 
schmeize mit einer Temperatur von 120 bis 140^C in ei- 
nem Wirbelbett-Granulator auf feinteilige Dicyandiamid- 
haltige Harnstoff-Partikei mit Hilfe einer Einstoff-Duse 
aufspruht und die im Wirbelbett bei einer Temperatur von 
70 bis SO'^C gebildeten Granulate abtrennt. 

Auf diese Weise lassen sich mit einem geringen techni- 
schen und energetischen Aufwand homogene Dicyandia- 
I mid-haltige Harnstoff-Granuiate mit einer hohen nitrifika- 
tionshemmenden Wirkung und ausgezeichneten Festig- 
keits- und Lagereigenschaften herstellen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von Dicyandiamid enthaltenden Hamstoff-Diinge- 
mittel-Granulaten in eincm WirbelbeLt-Granulator. 

£s ist allgemein bekannt, daB Stickstoff-Dungemittel aus 
Amid- und/oder Ammonium- Veibindungen nach dem Dun- 
gen im Boden biochemisch in Nitrat umgewandelt und von 
den Pflanzen uberwiegend in dieser Form als Nahrsioflf auf- 
genommen werden. Nachteilig ist hierbei, daB dies in der 
Regel mit Stickstoffverlusten verbunden ist, da die Bildung 
des NiLrats deullich schneller verlauft als dcssen Aufnahme 
durch die Pflanzen. Seit Jahren werden deshalb Moglichkei- 
ten beschrieben, durch sog. Nitrifikationsinhibitoren diesen 
ProzeB der Pflanzenphysiologie anzupassen. Eine Moglich- 
keit besteht in der Zugabe von Dicyandiamid als Nitrifikati- 
onsinhibitor zum Diinger, an deien technologischer Umset- 
zung auch fur den weltweit am moisten eingesetzte Stick- 
stofifdiinger Hamstoff seit Jahren gearbeitet wird. 

GemaB der DE-OS 33 37 905 werden granulierte Stick- 
stoffdungemittel mit einer KorngroBe von 3 bis 16 mm, vor- 
zugsweise 6 bis 10 mm, und einem Dicyandiamid-Gehalt 
von 1 bis 30 Gew.-% beschrieben und dabei nachgewiesen, 
daB die Stickstoff-hemmende Wrkung mit zunehmender 
TeilchengroBe bis 8 mm ansteigt. Genaue Angaben tiber die 
Herstellung der entsprechenden Granulate sind dieser Of- 
fenlegungsschrift nicht zu entnehmen. 

Aus der EP-A 19 881 sind Hamstoffkomer mit verbesser- 
ten anwendungstechnischen Eigenschaften und einem Ge- 
halt von 0,1 bis 3,5 Gew.-% Dicyandiamid bekannt, die 
durch Prillieren einer Dicyandiamidhaltigen Hamstoff- 
schmelze hergestellt werden. Die Zugabe von Dicyandiamid 
fuhrt dabei zu einer erhohten Festigkeit, Bruchunempfind- 
lichkeit und besseren RieBfahigkeit der Hamstoffprills. 
Aufgrund der durch den PrillprozeB bedingten geringen 
TeilchengroBe von iiblicherweise 1,5 bis 2,0 nun und des 
geringen Dicyandiamid-Gehaltes von maximal 3,5 Gew.-% 
ist die Nitrifikationswirkung derartiger Prills nicht optimal, 
SchUeBlich wird in der DD 159988 ein Verfahren zur Gra- 
nulierung von Hamstoff-Dicyandiamid-Dungern beschrie- 
ben, wobei das Dicyandiamid in Mengen von 5 bis 50 Gew.- 
% Dicyandiamid-N in einer waBrigen HamstofHosung bei 
Temperaturen von 50 bis 95 gclost und anschlieBend in 
einer >^bel5chicht granuliert wird. Besonders nachteilig ist 
dabei die Tatsache, daB das Wasser, welches durch die Ham- 
stofflosung in die Granulationsfliissigkeit eingebracht 
wurde, technisch und energetisch sehr aufwendig wahrend 
des Granulationsprozesses in der Wirbelschicht wieder ver- 
dampft werden muB. Die Wasserverdampfung erfordert 
hierbei hohe Verweilzeiten im Wirbelbett und Granulations- 
tempcraturen von > 100°C. Hohe Verweilzeiten und Tempe- 
raturen fuhren beim Hamstoff jedoch bekanntermaBen zur 
Biuret-Bildung, welches als Pflanzengift wirkt und somit 
unerwUnscht ist. AuBerdem kommt es bei diesen sehr hohen 
Granulationstemperaturen auch beim Dicyandiamid zu 
nicht unerheblichen Zersetzungsverlusten. Um iiberhaupt 
nenncnswcrte Wassermengen dabei verdampfen zu konnen, 
miissen die Tropfchen der Granulationslosung auf < 100 pm 
mit Hilfe von Zweistoff-Dusen zerstaubt werden. Damit er- 
starren viele Schmelzetropfchen, bevor sie auf die Granulat- 
teilchen auftreffen, so daB sie mit der Luft als Staub aus dem 
GranulationsprozeB ausgetragen werden. Aus diesen Grund 
konnen derartige Verfahren nur unter Zuhilfenahme von 
Granulationsadditiven betrieben werden, die als Kristallisa- 
tionsverzogerer fungieren. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zu- 
grunde, ein Verfahren zur Herstellung von Dicyandiamid 
enthaltenden Hamstoff-Dungemittel-Granulaten zu entwik- 
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kehi, welches die genannten Nachteile des Standes der 
Technik nicht aufweist, sondem mit geringem technischen 
Auf wand die Herstellung von homogenen Dicyandiamid- 
haltigen HamstofF-Dungcmittel-Granulatcn bei geringen 
S Dicyandiamid- Verlusten crmoglicht, die eincn niedrigen 
Biuret-Gehalt und eine hohe nitrifikationshemmende Wir- 
kung aufweisen und gleichzeitig ausgezeichnete Fesug- 
keits- und Lagereigenschaften besitzen. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB dadurch gelost, 
10 daB man 

a) in eine Wasser- und Biuret-arme Hamstoffschmelze 
3 bis 10 Gew.-% Dicyandiamid bezogen auf das Ge- 
wicht der Hamstoffschmelze einbringt und diese 

15 Schmelze turbulent vermischt sowie 

b) anschlieBend die Dicyandiamid-haltige Hamstoff- 
schmelze mit einer Temperaiur von 120 bis 140'*C in 
einem Wirbelbett-Granulator auf feinteilige Dicyan- 
diamid-haltige Hamstofif-Partikel mit Hilfe einer Ein- 

20 stoff-Diase aufspriiht und die im Wirbelbett bei einer 
Temperatur von 70 bis 90°C gebildeten Granulate ab- 
trennt. 

Hierbei wurde iiberraschenderweise gefunden, daB bei 

25 der Zugabe des Dicyandiamids zu der Wasser- und Biuret- 
armen Hamstoffschmelze die Temperaturabsenkung durch 
die negative Losungswarme des Dicyandiamids mit einer 
Absenkung des Erstarrungspunktes dier Hamstoffschmelze 
einhergeht, so daB sich das Dicyandiamid sehr rasch, d. h. in 

30 der Regel in weniger als 60 Sekimden, lost. 

Ebenfalls nicht vorhersehbar war der Effekt, daB das Di- 
cyandiamid wahrend der Granuliemng als extremer Kristal- 
lisationsverzogerer wirkt und den Erstarrungspunkt im Wir- 
belbett auf unter 100°C absenkt, so daB die Granuliemng bei 

35 optimalen Temperaturen stattfinden kann. 

Das Verfahren entsprechend der vorliegenden Erfindung 
umfaBt mindestens die beiden Stufen a) und b). In der ersten 
Stufe a) werden in eine Wasser- und Biuret-arme Hamstoff- 
schmelze 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 8 Gew.-%, 

40 Dicyandiamid bezogen auf das Gewicht der Hamstoff- 
schmelze eingebracht. Die Hamstoffschmelze sollte hierbei 
vorzugsweise eincn Wassergehalt von < 0,5 Gew.-% und ei- 
nen Biuret-Gehalt von ebenfalls < 0,5 Gew.-% aufweisen. 
Die Verwendung dieser Wasser- und Biuret-armen Ham- 

45 stoffschmelzen ermoglicht den Einsatz von Einstoff-Diisen 
fiir die Wirbelbett-Granulation entsprechend Stufe b). 

Es ist hierbei als erfindungswesentHch anzusehen, daB 
nach dem Einbringen des Dicyandiamids in die Hamstoff- 
schmelze diese turbulent vermischt wird, wobei diese turbu- 

50 lente Vermischung mit den ublichen Apparaturen bspw. in 
Form von Mischcm oder Dispergatoren und nach bekannten 
Methoden wahrend einer bevorzugten 2^itdauer von 10 bis 
120 Sekunden erfolgen kann. 
Im AnschluB daran wdrd entsprechend der Granulations- 

55 stufe b) die Dicyandiamid-haltige Hamstoffschmelze mit ei- 
ner Temperatur von 120 bis 140**C, vorzugsweise 125 bis 
135°C, in einem Wirbelbett-Granulator auf feinteilige Dicy- 
andiamid-haltige Hamstoff-Partikel, die eine bevorzugte 
mittlere TeilchengroBe von 0, 1 bis 2,5 mm (mittels Siebana- 

60 lyse ermittelt) aufweisen, mit Hilfe einer Einstoff-Diise auf- 
gespriiht. Durch die extreme kristaUisationsverzogernde 
Wrkung des Dicyandiamids bleiben die Schmelzeuropfchen 
rait einem bevorzugten mitlleren Durchmesser von 250 bis 
500 pm lange fliissig und haben eine hohe statistische Wahr- 

65 scheinlichkeit, in flussiger Form auf die feinteiligen Dicyan- 
diamidhaltigen Hamstoff-Partikel zu treffen und diese zu 
beschichten, so daB die Staubbildung und die Agglomensa- 
tionsrate wahrend der Granuliemng auf ein Minimum redu- 
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ziert werden kann. 

Aufgrund dieser kristallisationsverzogemden Wirkung 
des Dicyandiamids ist es moglich, die Granulierung im Wir- 
belbett bei einer Ifemperatur von 70 bis 90°C durchzufiih- 
ren. Hierbei wird die zur Erzeugung des Wirbelbettes erfor- 5 
derliche Luft so temperiert, daB die Temperatur im Wirbel- 
bett sich auf den gewiinschten Wert einstelit. Aufgrund die- 
ser relativ niedrigen Wirbelbett-Temperaturen ist eine scho- 
nende Granulierung mit geringer Biuret-Bildung sowie Di- 
cyandiamid-Zersetzung moglich. lO 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die 
Granulationsslufe in dcr Form durchgefuhrt, daB das Wir- 
belbett wahrend der Granulierung mit Hilfe cines Sprudel- 
luft-Stromes im Bereich der Eindiisungsstelle aufgelockert 
wird. Dieser Auflockerungseflfekt wird vorzugsweise da- 15 
durch erreicht, daB die Schmelzediisen von dem Sprudel- 
luft-Strom umhtiUt werden. 

Im AnschluB an die Granulierung werden die gebildeten 
Dicyandiamidhaltigen Hamstoff-Granulate aus dem Wirbel- 
bett-Granulator entfemt und gemafi einer bevorzugten Aus- 20 
fuhrungsform mit den ublichen Vorrichtungen in drei Kom- 
fraktionen aufgetrennt, und zwar in das Feinkom mit einer 
TeilchengroBe < 1,6 mm, das Gutkom mit einer Teilchen- 
groBe von 1,6 bis 5,0 mm sowie das Grobkom mit einer 
TeilchengroBe > 5 mm. Bei dieser bevorzugten Verfahrens- 25 
variante wird das Feinkom und/oder das auf eine bevorzugte 
mittlere TeilchengroBe von 1,0 bis 2,0 mm (mittels Siebana- 
lyse ermittelt) zerkleinerte Grobkom in den Wrbelbett-Gra- 
nulator gemafi Stufe b) recyclisiert. Das Gutkom kann nach 
der Abkuhlung ohne weitere Aufarbeitung als verkaufsfahi- 30 
ges Produkt in den Handel gelangen. 

Der in der Granulationsstufe b) entstehende Staub wird 
vorzugsweise einer Ttocken- oder NaBabscheidung unter- 
worfen und die dabei gebildete Dicyandiamid-haltigen 
Hamstoffpartikel oder -losungen konnen ohne weiteres wie- 35 
derverwertet werden, indem man diese (ggf, nach einer 
weitgehenden Entfemung von Wasser) in die Hamstoff- 
schmelze zuruckfiihrt. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens lassen sich 
homogene Dicyandiamid-haltige Hamstoff-Granulate mit 40 
einer hohen nitrifikationshemmenden Wirkung und ausge- 
zeichneten Festigkeits- und Lagereigenschaften herstellen, 
wobei dieses Verfahren wegen seines geringen technischen 
und energetischen Aufwandes besonders gut fiir den techni- 
schen Einsatz geeignet ist. 45 

Die nachfoigenden Beispiele soUen die Erfindung naher 
veranschaulichen. 

Beispiel 1 

so 

Die Verfahrcnsvariante gemaB Beispiel 1 entspricht dem 
in Abb. 1 dargestellten Verfahren. 

975 kg/h HarnstofFschmelze, die 0,4 Gew.-% Biuret und 
0,2 Gew.-% Wasser enthalt, gelangen iiber Rohrleitung 1 
mit einer Temperatur von 140°C in den Vorlagebehalter 2, 55 
wo 51,5 kgAi kristaUines Dicyandiamid zugenuscht werden. 
Das Dicyandiamid gelangt iiber Leitung 3 in die Dosier- 
schnecke 4 und von dort iiber Leitung 5 in den Vorlagebe- 
halter 2. Aus dem Vorlagebehalter 2 wird mittels Pumpe 6 
die Hamstofifschraelze iiber Rohrleitung 7 in den Granulator 60 
8 zu 50 Gew.-% auf feinteiiige Dicyandiamid-haltige Ham- 
stoff-Partikel mit einer mittleren TeilchengroBe von 1,5 mm 
gesprilzt. Uber das Druckregelvendl 9 wird der Spritzdruck 
auf 10 bar eingestellt und 50 Gew.-% der Harnstoffschmelze 
in den Vorlagebehalter 2 rezirkuliert. 65 

Das in den Vorlagebeh^ter 2 dosierte Dicyandiamid lost 
sich infolge der l\irbulenz in 50 Sekunden, wobei die Tem- 
peratur der Harnstoffschmelze auf 132°C sinkt. Die Granu- 
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lation erfolgt in einem herkommlichen Wirbelbett-Granula- 
tor, wobei das Wirbelbett durch Bodenluft 10 gebildet wird, 
die durch eine perforierte Platte gelangt, Eingespritzt wird 
mittels einer Einstoff-Diise 11 in einen Bereich, wo durch 
Sprudelluft Uber Leitung 12 das WirbelbeU aufgelockert ist. 
Die Granulationstemperatur betragt 79°C. 25 kg/h Staub aus 
dem Wirbelbett 13 werden iiber den Abscheider des Granu- 
lators 8 iiber Kanal 14 in einen NaBabscheider (nicht darge- 
stellt) gegeben. Die entstehende Hamstoff-Losung wird in 
den Hamstoff-ProzeB zuriickgefiihrt. 

Das aus dem Granulator 8 mit 79 °C austretende Granulat 
geht uber Rohrleitung 15 zum Sicb 16, wo es in drei Fraktio- 
ncn getrennt wird. Grobkorn (> 5 mm) wird uber Kanal 17 
der Muhle 18 zugefiihrt und dort auf eine mittlere Korn- 
groBe von 1,5 mm zerkleinert. Das Feinkom (< 2 mm) wird 
zusanunen mit dem zerkleinerten Grobkom iiber Leitung 19 
in das W^elbett 13 recyclisiert, wo es durch aufgespritzte 
Schmelze vergroBert wird. 1000 kg/h Gutkom werden uber 
Leitung 20 ausgeschleust. Das Dicyandiamid-haltige Hara- 
stoff-Granulat hat einen mittleren Durchmesser von 
3,5 mm, eine statische Harte von 50 N, einen Wassergehalt 
von 0,1 Gew.-%, einen Biuretgehalt von 0,60 Gew.-% und 
einen Dicyandiamid-Gehalt von 5 Gew.-%. 

Beispiel 2 

Die Verfahrensvariante gemaB Beispiel 2 entspricht dem 
in Abb. 1 dargestellten Verfahren. 

50,5 kg/h kristaUines Dicyandiamid wird bei einer Tem- 
peratur von 134°C mit 955 kg/h Hamstoffschmelze, die 
0,2 Gew.-% Biuret und 0,2 Gew.-% Wasser enthalt, im Vor- 
lagebehalter 2 mit Hilfe eines Dispergators in 30 Sekunden 
gelost. Aus dem Vorlagebehalter 2 wird mittels Pumpe 6 die 
Hamstoffschmelze in den Granulator 8 zu 60 Gew.-% auf 
feinteiiige Dicyandiamid-haltige Hamstoffpartikel mit einer 
mittleren TeilchengroBe von 1,3 mm gespriiht. 40Gew.-% 
der Hamstoffschmelze rezirkulieren iiber ein Dmckregel- 
ventil in den Vorlagebehalter 2, das den Spritzdmck auf 
9 bar einstelit. 

Die Granuiiemng erfolgt im Wirbelbettgranulator 8 bei 
einer Betthohe von 300 mm, wobei das Bett durch Boden- 
luft 10, die mit einer Geschwindigkeit von 2 m/s durch eine 
perforierte Platte stromt, gebildet wird. Die Dicyandiamid- 
haltige Schmelze wird mittels Einstoff-Diise 11 in einem 
Bereich verspritzt, wo das Wirbelbett ortlich durch Spmdel- 
luft iiber Leitung 12 zusatzlich aufgelockert ist. Spmdellufl 
und Wirbelluft werden mittels Heizregister so temperiert, 
daB die Granulationstemperatur 80°C betragt. 30 kg/h Staub 
werden iiber Leitung 14 in einem Zyklon (nicht dargestellt) 
zugefiihrt, 25 kg/h davon abgeschieden, danach in den Vor- 
lagebehalter 2 rezirkuliert und dort gelost. Das aus dem Gra- 
nulator 8 mit 80°C austretende Granulat wird analog Bei- 
spiel 1 weiterbehandelt. 

1000 kg/h Gutkorn werden iiber Leitung 20 ausge- 
schleust. Das Dicyandiamid-haltige Hamstoff-Granulat hat 
einen mittleren Durchmesser von 3,4 mm, eine Harte von 45 
N, einen Wassergehalt von 0,2 Gew.-%, einen Biuretgehalt 
von 0,45 Gew.-% und einen Dicyandiamid-Gehalt von 
5 Gew.-%. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Dicyandiamid ent- 
haltenden Hamstoff-Diingemittel-Granulaten, da- 
durch gekcnnzcichnct, dafi man 

a) in eine Wasser- und Biuret-arme Harnstoff- 
schmelze 3 bis 10 Gew.-% Dicyandiamid bezogen 
auf das Gewicht der Hamstoffschmelze einbringt 
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und diese Schmelze turbulent vermischt sowie 
b) anschlieBend die Dicyandiamid-haltige Ham- 
stoffschmelze mit einer Temperatur von 120 bis 
140®C in einem Wirbelbett-Granulator auf feinlci- 
lige Dicyandiamid-haltige Hamstoff-Panikel mit 5 
Hilfe einer Einstoff-Duse aufspriiht und die im 
Wirbelbett bei einer Temperatur von 70 bis 90°C 
gebildeten Granulate abtrennt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Wassergehalt der Harnstoffschmelze < lO 
0,5 Gew.-% betragt. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die HamstofFschmelze einen Biu- 
retgehalt < 0,5 Gew.-% besitzt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge- 15 
kennzeichnet, daB man in Stufe a) Dicyandiamid in ei- 
ner Menge von 4 bis 8 Gew.-% bezogen auf das Ge- 
wicht der Harnstoffschmelze einbringt. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die turbulentc Vermischung der Di- 20 
cyandiamid-haltigen Harnstoffschmelze wahrend einer 
Zeitdauer von 10 bis 120 Sekunden erfolgt. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die feinteiligen Dicyandiamid-halti- 
gen Hamstoff-Partikel eine mittiere TeilchengroBe von 25 
0,1 bis 3,0 mm aufweisen. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man die Dicyandiamid-haltige 
Harnstoffschmelze mit einer mittleren IVopfengroBe 
von 250 bis 500 pm in das Wirbelbett eindiist. 30 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Wirbelbett wahrend der Granu- 
lierung mit Hilfe eines Sprudelluft-Stromes im Bereich 
der Eindiisungsstelle aufgelockert wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 35 
net, daB die Dicyandiamid-haltige Harnstoffschmelze 

in der Einstoff-Diise von dem Sprudelluft-Su-om um- 
hiillt wird. 

10. Verfahren nach-den Anspriichen 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die in der Stufe b) gebildeten 40 
Granulate nach deien Entfemung aus der >^^bel- 
schicht in drei Fraktionen bestehend aus Feinkom (< 
1,6 mm), Gutkom (1,6 bis 5,0 mm) und Grobkom (> 

5 mm) auftrennt und das Feinkom sowie das zerklei- 
nerte Grobkom in das Wirbelbett des Granulators zu- 45 
riickfiihrt. 

11. Verfahren nach" Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Grobkom auf eine mittiere Teilchen- 
groBe von 1,0 bis 2,0 mm zerkleinert wird. 

12. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch 50 
gekennzeichnet, daB man den bei der Granulation ge- 
bildeten Staub abscheidet und ggf. wiederverwertet. 
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